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Resum en  
 
En este t rabajo se analiza la influencia de la concentración de t iourea en el 
proceso de  deposición de cinc por medio de técnicas electroquím icas. Se ha 
encontrado una concent ración ópt im a del adit ivo en cuanto a que los 
depósitos son de m ás calidad y resultan ser m ás refinados y nivelados.  
Com o se sabe, una form a de protección cont ra la corrosión de los m etales 
ut ilizados com o sust ratos, es m ediante recubrim ientos m etálicos que le dan 
al sustrato o metal de base protección o m ás valor (en el caso de m etales 
preciosos com o el oro o la plata o el crom ado decorat ivo)  o le mejoran 
notoriamente sus propiedades de resistencia m ecánica y /  o la resistencia 
cont ra la corrosión en servicio ( cincados, crom ados ingenieriles) . Una de las 
técnicas de obtención de recubrim ientos es m ediante la elect rodeposición.  
Los adit ivos, en general son sustancias orgánicas que se agregan a la 
solución de elect rodeposición para  m odificar la calidad de los acabados 
m etálicos. Son fórm ulas bajo patente y se desconoce cual es la función del 
adit ivo para cada proceso. El  uso correcto del adit ivo puede resultar en la 
producción de un recubrim iento nivelado, brillante y con buena  resistencia 
cont ra la corrosión. En los estudios voltam ét ricos hem os encont rado que la 
reducción del Zn2+  se acelera en presencia de t iourea. Mediante la 
Espect roscopia de I m pedancia Elect roquím ica, EI S, hem os hallado la 
cant idad ópt im a de adit ivo para un acabado m ás decorat ivo. Se ha 
encontrado que la resistencia a la corrosión dism inuye en presencia de 
t iourea. Mientras que la resistencia a la corrosión se increm enta, cuando las 
concent raciones de t iourea son próxim as al valor ópt im o. 
 
I nt roducción  
 
El adit ivo, su química y m ecanism o de acción en cada recubrim iento, así 
com o su concent ración en la solución m odifica las propiedades físico-
m ecánicas de los depósitos( i, ii).  Así es en cuanto a su apariencia, brillo, 
nivelado, espesor, m icrodureza m icroest ructura y resistencia cont ra la 
corrosión, que son m ás o menos significat ivas según sean las condiciones 
de servicio del recubrim iento. Dicho de ot ro m odo, se busca regular las 
propiedades del depósito, conform e a una concent ración apropiada de 
adit ivo o adit ivos. Las concent raciones norm almente ut ilizadas son m uy 
bajas y van desde 10 -7 M hasta 10 - 2 M. 
Los efectos que producen los adit ivos en los depósitos ocurren por varios 
m ecanism os de acción ( iii).  No obstante,  en los t rabajos se discute poco 
sobre el mecanism o de acción de los adit ivos en el proceso de 
elect rodeposición, según sean los grupos funcionales que const ituyen su 
m olécula. Oniciu y Muresan;  Franklin ( I I I , I V)  dan una basta reseña con 
infinidad de referencias de los aditivos y explican los m ecanism os de acción 
de los adit ivos que son refinadores de grano, abrillantadores, niveladores, 
com plejantes y los adit ivos reguladores de pH “buffers” ,  para la deposición 
de cinc, níquel,  cobre y ot ros.  
En el perfil superficial,  hay picos y valles. El m etal que se deposita ( zinc, 
níquel, cobre)  normalm ente lo hace en los picos y no en los valles. Los 
adit ivos denominados “nivelantes” ( ii),   actúan por el m ecanism o de 
adsorción, inhibiendo la  deposición en los picos. Entonces, la deposición 
m asiva ocurre en los valles y sigue hasta nivelar el recubrim iento.  Un 
ejemplo de adit ivo nivelante es la t iourea (iv) ,  por lo que el depósito resulta 
ser m ás nivelado y liso. 
Los diferentes t ipos de crecim iento y la elect rocristalización, han sido  
estudiados en función de la densidad de corriente y de la  inhibición que 
producen los adit ivos para el caso del cobre y ot ros recubrim ientos com o el 
zinc ( v, vi,  vii, viii,  ix).   
Algunos adit ivos actúan por el m ecanism o de com plejam iento del cat ión del 
m etal que se está depositando lo que hace que su llegada a los núcleos sea 
m ás cont rolada. Esto hace que se eviten los crecim ientos dendrít icos, no 
deseados porque son depósitos con núcleos aislados,  porosos y por lo 
tanto, malos.  
Los cianuros pueden considerarse adit ivos( x) porque actúan por el 
m ecanism o de complejam iento del cat ión del m etal que se está 
depositando. Los com plejos de CN- son en el caso de m etales del grupo 1B, 
2B y  3A de la tabla periódica, lo que hace que el  sobrepotencial de 
deposición se increm ente y por lo tanto, al hacerse la llegada del metal a los 
núcleos en form a m as cont rolada, aum ente el  poder cubriente 
“m acrothrowing power”  ( xi,   xii).   
El aporte principal de este t rabajo es el em pleo de técnicas elect roquím icas 
en la determ inación de la concent ración ópt ima de adit ivo t iourea, en la 
solución de elect rodeposición de zinc en m edio ácido en base a cloruros( xiii) .  
 
Deta lles Ex perim entales  
 
Se ut ilizó un elect rodo de trabajo de acero 1010, de bajo carbono,  con un 
área de 0,2 cm 2.    
El acero  fue incluído en resina epoxi,  con el obj eto de evitar problem as de 
corrosión por rendijas (grietas, huecos, orificios) .  Antes de iniciar las 
experiencias se pulió el elect rodo con esm eril 600, se lavó con agua 
corriente y dest ilada. Luego, el elect rodo se secó con papel t isú, antes de 
int roducirlo en la celda. I nm ediatam ente se sum ergió en la solución de 
elect rodeposición, de com posición ZnCl2 0,3 M +  NH4Cl 4,2 M a un pH  4 
siendo la fuerza iónica I  =  5,1 M a la que se le agregó t iourea en una 
concent ración ent re 10 -5 M y 10 - 3 M.  
Com o cont raelect rodo se em pleó un elect rodo de plat ino de 2 cm 2 y com o 
elect rodo de referencia uno de calomel saturado.  Todos los potenciales en 
el texto están referidos a este elect rodo. 
Antes de cada m edida elect roquím ica se aplicó un potencial Ei de 5 m V m ás 
posit ivo que el potencial de circuito abierto ECA hasta una densidad de 
corriente constante de 100 A cm -2 ( 300 s) .   Para la deposición 
voltamét rica, se realizó el barrido de potencial en sent ido catódico a 10 m V 
s- 1 desde el Ei elegido hasta el potencial final  Ef =  -1.5 V.  
Las m edidas de EI S se realizaron a diferentes potenciales de 
elect rodeposición aplicando una onda sinusoidal de 0.005 Hz  f  105 Hz 
con una am plitud V de 5m V. 
Se ut ilizó un potenciostato – galvanostato EGG Princenton Applied 
Research Par 273 y 273 A.  
 
Resultados  y Discusión 
 
1 -Deposición Volta m ét rica 
 
La figura 1, m uestra los voltamperogram as obtenidos en presencia y en 
ausencia de adit ivo. En el m ism o para el caso sin t iourea, se han 
ident ificado cinco zonas de potencial que se asocian a diferentes procesos 
que se ident ifican con la let ra “Z”  cuyo estudio es esencial para com prender 
el mecanism o de la elect rodeposición en las condiciones de t rabajo. Si se 
adiciona t iourea, en pequeña concentración, a la solución, el plateau que se 
ve en la figura en Z2,  en la voltam et ría sin adit ivo, se desdibuja y 
práct icam ente desaparece a una concent ración de 10 -4 M.  
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Figura 1. Voltamperogramas de deposición a v=10mVs-1. Negro sin 
aditivo, rojo 5 * 10-5 M, violeta 1*10-4 M. 
 Es posible observar que en presencia de t iourea, la zona Z1 se aplana a 
m edida que la concent ración del adit ivo aum enta, y se m odifica la zona de 
nucleación ( “Z2“ ) .   Este hecho, estaría indicando que la adsorción de t iourea 
produce un cam bio en la cinét ica de la reacción de nucleación.  
Durante el proceso de nucleación, se generan cam pos difusionales sobre los 
núcleos. La nucleación sigue un proceso dist into cuando se usa o no adit ivo. 
Cuando no se usa adit ivo o la concent ración de adit ivo es m uy baja, éste 
proceso de nucleación con cam pos difusionales al inicio de la deposición, 
ocurre de m odo que el m etal que se está depositando, llega en form a no 
cont rolada. Por lo que son altas las corrientes que se producen sobre los 
núcleos, debido a ello se produce la “polarización por concent ración” . Los 
cam pos difusionales que siem pre se generan sobre los núcleos chocan ent re 
sí por “ colisiones blandas” . Éste proceso de nucleación se m anifiesta en el 
voltagram a en la denom inada ”zona “Z2” .   Por lo tanto, la llegada de los 
cat iones cinc Zn2+ ,  desde la solución a la superficie ent re los núcleos queda 
dificultada porque sobre la superficie los cam pos difusionales colisionan por 
“ colisión blanda”  rodeando a núcleos próxim os. Éste hecho, origina 
depósitos de baja calidad, que son porosos.   
En presencia de adit ivos contenidos en la solución durante la 
elect rodeposición, la llegada de corriente a los núcleos es cont rolada, y los 
cam pos difusionales, se desarrollan m ás lentam ente sobre los núcleos, las 
corrientes son m ás bajas. Com o consecuencia, los núcleos chocan ent re sí 
por “ colisión dura” . Esto es así, porque los adit ivos m odifican la forma en 
que llega la m ateria desde la solución a la superficie del elect rodo. Se 
pueden considerar los aniones com o adit ivos ya sean los cloruros, o los 
sulfatos, los cianuros y ot ros adit ivos que son orgánicos que m uchas veces 
son com plejantes de los cat iones Zn2+  presentes en la solución. Por lo tanto, 
en el caso en que haya  com plejam iento, es diferente la disponibilidad de 
m ateria que llega a la superficie, y la form a en que ocurre la reacción de 
inicio de la deposición por lo que los depósitos son m ejores, m ás nivelados 
y lisos.  Así,  el depósito es diferente según si se usa o no adit ivo en la 
solución porque varía la llegada de materia de la solución a la superficie. Es 
im portante tener en cuenta que la llegada de m ateria y el inicio de la 
deposición es según sea la constante de com plejamiento del anión 
contenido en la solución.    
De esta m anera, si se usan adit ivos, los núcleos chocan ent re sí “por 
colisión dura”  ( xiv),  por lo tanto, se ve facilitada al form ación del depósito  
capa por capa hasta que se form a un recubrim iento cont inuo. 
En presencia de t iourea aum enta la corriente del pico en “Z4”  de deposición 
m asiva y los potenciales se corren hacia valores m ás anódicos.   
Mient ras que en la zona de potenciales “Z5”  denom inada de “ tendencia a la 
corriente límite”,  hay un im portante cam bio de la densidad de corriente con 
la concent ración de t iourea a 10 -4 M.  
Así,  el agregado de adit ivo t iourea, m ejora las característ icas de las 
superficies elect rocincadas, que son por el refinamiento de grano m ás 
brillantes, y m ás uniform es (Figura 2) .  
   
      
                     Sin aditivo                                  Con tiourea 5*10-5M 
Figura 2. Fotomicrografías de depósitos de zinc obtenidos 
a)  sin aditivo y b)  con t iourea 5* 10 -5M por Microscopio de 
barr ido SEM. Los depósitos fueron crecidos en el potencial 
de nucleación de aproximadam ente Eg =  -1,12V hasta una 
carga de 0,2 Ccm -2.  
 
 
 
2 . Deposición Potenciostat ica en diferentes potenciales 
catódicos de la  voltam e tría .  
Los estudios potenciostat icos  se hicieron para asegurarnos que el 
sist em a se m ant iene en est ado estacionar io durante la m edición por 
EI S a cada potencial.  
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                  Figura 3. Saltos potenciostát icos a los potenciales de 
deposición. Negro -0.95V, rojo -1.12V, azul –1.14V. 
 
La figura 3, m uest ra que el sistem a es estacionario por largos t iem pos a 
todos los potenciales de deposición. Luego, a estos potenciales es posible 
m edir el espect ro por EIS. 
3 . EI S Espectroscopía de I m pe dancia  Elect roquím ica . 
3.1 Estudios por EI S en la zona de potencial de evolución de 
hidrógeno sobre sust rato acero a -0.95V (al inicio de la 
elect rodeposición) , EI S  el potencial de nucleación a -1,12 V y en el 
potencial de deposición masiva en -1,14 V. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Diagram a de Nyquist   en distintas zonas de 
potenciales indicados en la figura 1.  La solución de 
electrodeposición de ZnCl2 0,3M +  NH4Cl 4,2M pH 4, sin 
adi tivo. Recuadro:  diagram a de Nyquist  para el caso de  un  
potencial de -0,95V en la zona “Z1”  del voltamperogram a. 
 
 
En la Figura 4, se m uest ra el diagram a de Nyquist  a dist intos potenciales de  
elect rodeposición, sin t iourea, obteniéndose una constante de t iempo 
capacit iva en el alcance de frecuencias m edido para -0,95 V  y los m ayores 
valores de im pedancia.  
 
A m edida que el potencial se hace m ás negat ivo, com ienzan a definirse dos 
constantes de t iem po a -1.12 V y a -1.14 V las que se definen en un 
sem icírculo capacit ivo a altas frecuencias y una cont ribución difusional  a 
bajas frecuencias. Los diagramas de im pedancia se modifican con el 
agregado de t iourea (Figuras 5 y 6) .  
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Figura 5.  Diagram a de Nyquist   a -1,12 V, La solución de 
electrodeposición de ZnCl2 0,3M +  NH4Cl 4,2M pH 4, sin 
aditivo y con el agregado de dist intas concent raciones de 
t iourea.  
 
 
Se observa que en presencia de aditivo t iourea, se m odifican los diagram as 
de im pedancia y que a concent raciones en aumento los valores de 
im pedancia dism inuyen.  
A -1,12 V en todo el rango de frecuencias, Figura 5, a una concent ración de 
t iourea en solución de 10 -5 M ó de 5 x 10 - 5 M se observan dos constantes de 
t iem po que corresponden a dos procesos:  uno que es difusional a baj as 
frecuencias y ot ro proceso que es capacit ivo a altas frecuencias. Mient ras 
que para concentraciones de  5 x 10 -4 M el proceso difusional desaparece y 
sólo perm anece el proceso capacit ivo, con una sola constante de t iem po, 
con valores aún m ayores de im pedancia que para una concent ración de 
5x10 -5 M.  
El fenóm eno puede explicarse por una m odificación del proceso de 
nucleación y crecim iento al inicio de la elect rodeposición que hace que 
desaparezca el proceso difusional,  lo que resulta en un depósito m ejor 
porque no hay polarización por concent ración.  Al ser m ayor la resistencia 
de t ransferencia de carga RTC (porque aumenta el diám et ro del semicírculo)  
baja el valor de su inversa que es el parám etro cinét ico denominado 
densidad de corriente de intercam bio j 0.  Un valor m enor de este parámetro, 
indica que dism inuye la constante de velocidad de reacción cinét ica, durante 
la deposición y la velocidad  de nucleación resulta ser m ás baja y 
cont rolada.  
 
3 .3  EI S a l potencial de deposición m a siva a  -  1 .1 4  V en la  
prese ncia de t iourea.  
 
La figura 6, para E =  -1.14 V, m uest ra que en esta zona de potencial es 
m ás im portante el efecto del agregado de t iourea. 
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Figura 6. Diagram a de Nyquist   a -1,14 V, La 
solución de elect rodeposición de ZnCl2 0,3M +  
NH4Cl 4,2M pH 4, sin aditivo y con el  agregado 
de distintas concentraciones de t iourea.  
 
 
 En la figura 6, se observa que adicionando concent raciones m uy bajas de 
t iourea a la solución de elect rodeposición (5* 10 -5 M) dism inuye el valor de 
la componente real de la im pedancia. Cuando se adiciona t iourea en la 
solución hasta una concent ración de 1* 10 - 4 M aum enta el diámet ro del 
círculo a altas frecuencias y por lo tanto dism inuye j 0, que im plica una 
deposición m ás cont rolada porqué dism inuye la constante de velocidad k al 
ser j 0 =  k  *  C donde c es la concent ración de la especie que se está 
depositando, en este caso el Zn. La concent ración de adit ivo a part ir de 
1* 10 -4 M es ópt im a, porque j 0 es m enor a part ir de esa concent ración.   
  Microest ructura de los recubrim ientos en la  presencia de 
t iourea a un pote ncia l de  -1 .1 4  V. 
Se observa en las fotomicrografías de la Figura 7, las m icroest ructuras  
elect rodepositadas al potencial E =  -1.14 V en la ausencia y en la presencia 
de t iourea. 
 
 
 
Figure 7. Photomicrografías obtenidas by SEM. Las técnicas electroquímicas  
usadas para la obtención de los recubrimientos son voltametría (a 100mVs-1 
desde el potencial  inicial Ei hasta el  potencial de deposición a -1.14 V)  y 
luego, la deposición potentiostát ica a E constante de -1.14 V La solución de 
electrodeposición:  ZnCl2 +  NH4Cl:  a)  sin adi tivo, b)  con 3x10 - 5 M tiourea c)  
10 -4 M tiourea.  
 
 
El recubrim iento obtenido a la concent ración ópt ima de adit ivo t iene m ayor 
poder cubriente com o se ve en la figura 7c.  
 
 
( a)  ( c)  ( b)  
 3 .4  EI S a l potencia l de deposición m asiva a  -  1 .1 9  V ( en la 
densidad de corriente lím ite  difusional)  en la  presencia de 
t iourea.  
 
La figura 8, m uest ra el diagram a de Nyquist en la zona de 
deposición m asiva con cont rol por t ransporte a -1,19V:   
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Figura 8. Efecto en el Diagrama de Nyquist   en la 
zona de deposición masiva con control por 
t ransporte, a -1,19 V. La solución de 
electrodeposición:  ZnCl2 0,3M +  NH4Cl 4,2M pH 4 
con el agregado de distintas concent raciones de 
t iourea.  
 
 
En esta zona de potenciales puede verse que la concentración del 
adit ivo ópt im a es 2,5* 10 -4 M de t iourea porque a esa concent ración 
aumenta RTC y en esa concent ración la constante de velocidad de 
reacción deposición es m ás baja y consecuentemente m ás 
cont rolada. La concent ración de adit ivo m ayor en este caso es 
porque la deposición m asiva ocurre con cont rol por t ransporte y   
tam bién t iene lugar la reacción paralela de descom posición del 
agua.  
 
  
4 . Sim ulación y a juste de l sistem a experim ental a  circuitos 
e léctricos por Bouckam p. 
El espect ro con los valores m edidos por EIS, a cada potencial y con 
dist intas concent raciones de adit ivo t iourea, t iene una determ inada 
form a. De acuerdo al t ipo de espect ro EI S, se elige el circuito 
eléct rico y se calculan los valores de resistencias y capacitores, por 
una función de t ransferencia 
La función de transferencia se plantea así sim ulando un sistem a 
elect roquím ico con un circuito eléct rico:  
 
     j)C  /  1(W)+(R
j)C / 1(  W)+(R
+Rs=Z
dlct
dlct
ω
ω
   
 
El circuito eléct rico equivalente está com puesto por una resistencia de 
la solución, Rs, en serie, con un circuit o RC de I m pedancia Zp 
( im pedancia del paralelo) .  Donde Zp es la sum a de resistencias (Rct  y 
W Resistencia Warburg que sim ula el proceso difusional)  en paralelo 
con un capacitor C. La im pedancia total del sistem a elect roquím ico,  Z 
total,  está dado por la sum a de Rs y Zp:   
 
En la tabla que sigue se presentan los datos obtenidos por sim ulación 
usando un circuito eléct rico com o el descripto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I n fluencia de la concentración de t iourea en  los parám et ros de  ajuste  
Tiourea 
( Conc. Molar)  
Potencial Parám etros de Ajuste del sistem a 
fisicoquím ico real a  un circu ito eléct r ico 
 E /  V Rs /  Ω cm2  Rtc /  Ω cm2  C µF cm - 2  
0  -0,95 7,23 107 250 
0  -1,12 5,61 6,44 170 
5 x1 0 - 5M -1,12 2,20 2,56 92 
5 x1 0 - 4M -1,12 2,50 3,20 40 
0  -1,14 2,20 2,7 30 
5 x1 0 - 5M -1,14 2,10 1,78 56 
1 x1 0 - 4M -1,14 2,81 1,50 140 
5 x1 0 - 4M -1,14 2,34 1,30 140 
1 x1 0 - 3M -1,14 3,20 2,00 52 
0  -1,19 1,00 7,35 15 
5 x1 0 - 4M -1,19 1,00 3,00 10 
2 ,5 x10 - 4M -1,19 4,78 9,30 39 
 
La Figura 9, m uest ra los datos m edidos y ajustados com parados, en el 
potencial de nucleación y, en la figura 9b, el circuito equivalente 
correspondiente.  
0 1 2 3 4 5
0
1
2
3
4
5
E = -1,12 V zona de nucleacion
 valores medidos
 valores ajustados
Z´
´
/ cm
2
Z /´ cm2
 
Figure 9.  a)  Espectroscopía de Impedancia elect roquímica, (valores m edidos 
y ajustados superpuestos. b) circuito eléct rico equivalente elegido que ajusta 
al  sistem a fisicoquímico real durante la deposición a -1,12V.   
 
Se observa un buen ajuste ent re los datos experim entales y los datos 
calculados según la función de t ransferencia. Los valores obtenidos en el 
 Yo = 15mMho          R= 7,2  
C = 170μFcm-2 
R= 5,6  
sistem a R(RC) da valores de aj ustes com o los de la figura donde C es la 
capacidad de la doble capa electroquím ica que es de 170 m icroFaradioscm - 2 
que resulta un valor alto porque a ese potencial,  es dificultoso iniciar la 
nucleación y la Resistencia de t ransferencia de carga es 7,2 ohm  que es alta 
para la solución de elect rodeposición ut ilizada, a -1,12V. 
 
Conclusiones 
  La aplicación de la técnica de EI S, ha m ostrado su potencialidad para 
estudiar el efecto de adit ivos en las característ icas de los 
elect rodepósitos form ados.  La cant idad ópt ima de adit ivo para lograr un depósito de buena 
calidad, depende de la zona de potencial estudiada, ya que en cada 
una de ellas, el cont rol se m odifica.  Un aum ento en el valor de la resistencia de t ransferencia de carga 
im plica una dism inución de la constante de velocidad de reacción k0 y  
por lo tanto, corresponde a una deposición m ás cont rolada.   Ese valor ópt im o de concent ración del adit ivo se alcanza, cuando 
aum enta el  valor de la resistencia de t ransferencia de carga. 
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